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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы
Первопринципные (ab initio) квантово-механические расчеты по праву счи-
таются одним из самых достоверных теоретических подходов во многих обла-
стях фундаментальной науки. Полагаясь только на основные законы физики
без привнесения каких-либо дополнительных предположений о рассматривае-
мых физических системах, (ab initio) методы позволяют с большой точностью
исследовать широкий спектр задач путем предсказания свойств электронной
структуры. Учет эффектов обмена и электронной корреляции позволяет при-
менять данные методы для рассмотрения оптических свойств, свойств про-
водимости, механической устойчивости/пластичности, магнетизма и других.
Информация о характере электронной структуры является важной как с
точки зрения развития фундаментальной науки, так и для создания многих
приложений. В данной работе детально рассмотрен расчет энергетических
зон полупроводников в рамках многочастичной теории возмущений. Иссле-
дуемый метод позволяет получать близкие по точности к экспериментальным
данные о дисперсионных соотношениях кристаллов, а также спектры опти-
ческого поглощения. Другой многочастичный эффект рассмотрен на приме-
ре электрон-фононного взаимодействия и его влияния на сверхпроводящие
свойства материалов.
Рассмотрение корреляционных поправок к собственным значениям энергии
представляет интерес, поскольку в зависимости от строения зонной структу-
ры энергетических уровней кристаллов полупроводников можно предсказы-
вать свойства последних и пытаться их регулировать. Электронные переходы
в полупроводнике между зоной проводимости и валентной зоной полностью
определяют его оптические свойства. Именно поэтому точные расчеты ши-
рины запрещенной зоны и ее характера (прямая или непрямая) позволяют
более полно характеризовать степень применимости образца для конкретных
оптических приложений, среди которых можно назвать такие широко востре-
бованные области как солнечная энергетика и светодиодная техника.
Электрон-фононное взаимодействие играет определяющую роль при воз-
никновении сверхпроводящего состояния во многих материалах, а также его
учет важен для правильного описания оптических переходов в кристаллах.
Для новых материалов, например для новых высокотемпературных сверх-
проводников на основе железа, природа механизма сверхпроводимости оста-
ется до сих пор под вопросом, и не вполне ясна роль электрон-фононного
спаривания. Исследование данного вопроса может позволить регулировать
многие свойства новых материалов и, в частности, повысить температуру
фазового перехода. В качестве примера приложений можно назвать сверхпро-
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водящие магнитные устройства, применяемые в медицине (ядерно-магнитно-
резонансные томографы), устройства передачи электрического тока на осно-
ве сверхпроводников.
Литий был выбран в качестве объекта исследования, поскольку механизм
возникновения сверхпроводимости в нем до сих пор не является полностью
исследованным. Селенид железа представляет интерес как самый простей-
ший в плане кристаллической структуры представитель открытого в 2008
году семейства сверхпроводников на основе пниктидов и халькогенидов же-
леза. Объяснение механизма образования сверхпроводящей фазы в данных
материалах до сих пор является неразрешенной задачей. Поэтому анализ
электрон-фононного взаимодействия представляется актуальным.
Наконец, методы атомистического моделирования основываются на резуль-
татах и являются хорошим дополнением к расчетам из первых принципов, а
также позволяют рассмотреть масштабы, на которых применимость послед-
них ограничена вычислительными мощностями. Атомистическое моделиро-
вание обладает достаточной точностью для предсказания многих механиче-
ских и прочностных свойств веществ в различных конфигурациях. В рабо-
те приведено рассмотрение процесса кавитации или образования разрывов
в метастабильной растянутой жидкости. Данный вопрос представляет инте-
рес как с чисто фундаментальной точки зрения, так и для рассмотрения по-
ведения жидко-металлических растворов теплоносителя в ударно-волновых
термоядерных реакторах будущего.
Цель работы и задачи исследования
Целью диссертационной работы является разработка новых и модифика-
ция имеющихся теоретических подходов и вычислительных алгоритмов ис-
следования электронной структуры в применении к оптическим свойствам
зонной структуры полупроводников, сверхпроводящим свойствам кристал-
лов и прочностным свойствам жидкостей.
Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие
задачи:
1.Проанализировать существующие методы исследования электронной струк-
туры и выбрать наиболее подходящие для рассматриваемых приложений
2. Провести сравнительный анализ эффективности вычислительных ме-
тодов для рассматриваемых приложений, определить необходимые входные
данные и привносимую погрешность
3. Адаптировать существующие теоретические модели и разработать но-
вый вычислительный алгоритм для получения точных данных о зонной струк-
4
туре и оптических свойствах полупроводников
4.Построить теоретическую модель для описания сверхпроводящих свойств
кристаллического лития под высоким давлением на основе данных о его элек-
тронной структуре и параметрах электрон-фононного взаимодействия
5. Разработать теоретическую модель для исследования сверхпроводящих
свойств селенида железа на основе данных об электронной структуре и электрон-
фононном взаимодействии с учетом антиферромагнитного упорядочения спи-
нов атомов железа
6. Разработать вычислительные методы и теоретические модели описания
жидкометаллических растворов и оценить их механические характеристики:
прочность на разрыв и частоту кавитации.
Методы исследования
Для решения поставленных задач использовались методы квантовомехани-
ческих расчетов из первых принципов (ab initio) на основе модели псевдопо-
тенциала: теория функционала плотности в приближении локальной плотно-
сти и обобщенных градиентов, многочастичная теория возмущений в прибли-
жении GW. Также были использованы аналитические теории: теория линей-
ного отклика, теория сверхпроводимости в формулировке Мигдала-Элиашберга
и теория электрон-фонного взаимодействия.
Для атомистического моделирования использован метод молекулярной ди-
намики с межатомными потенциалами в модели "погруженного атома". Ре-
зультаты сравнены с предсказаниями теории фазовых переходов Зельдовича.
Дополнительно предложен метод, основанный на уравнении Колмогорова-
Аврами.
Научная новизна
1. Реализован вычислительный алгоритм для точного расчета зонной струк-
туры полупроводников в рамках многочастичной теории возмущений в
приближении GW с использованием предельно достижимых парамет-
ров сходимости
2. Впервые рассчитано значение электрон-фононного взаимодействия в
кристаллическом литии с использованием интерполяции Ванье; на осно-
ве детального исследования свойств поверхности Ферми, спектра электрон-
фононного рассеяния и силы электрон-фононного взаимодействия были
сделаны выводы об относительной роли каждого из факторов
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3. Для FeSe, представителя нового класса высокотемпературных сверх-
проводников - халькогенидов железа, впервые оценено влияние нали-
чия антиферромагнитного упорядочения спиновых магнитных момен-
тов атомов железа на величину электрон-фононного взаимодействия
4. Впервые проведена оценка прочностных свойств жидкометаллических
расплавов свинца, лития и их эвтектики, предложен новый механизм
оценки частоты зародышеобразования
Практическая значимость работы
Результаты расчета зонной структуры могут быть использованы для про-
ектирования приложений на основе исследованных полупроводников в обла-
сти светодиодной техники и солнечной энергетики. Также предложен метод
увеличения температуры сверхпроводящего состояния в кристаллическом ли-
тии. полученная информация о механизме сверхпроводимости в селениде же-
леза может быть использована для проектирования сверхпроводящих прило-
жений на его основе. Наконец, оценки прочностных свойств жидкометалли-
ческих расплавов могут быть учтены при конструировании ударно-волновых
термоядерных реакторов будущего.
Защищаемые положения
1. Реализован алгоритм, позволяющий получать точные в сравнении с экс-
периментом данные о дисперсионных соотношениях энергии в кристал-
лах полупроводников и создающий базу для точного расчета спектров
оптического поглощения
2. Сверхпроводимость в гранецентрированном кристаллическом литии под
давлением обусловлена значительно возросшим по величине электрон-
фононным взаимодействием; топология поверхности Ферми также иг-
рает при этом важную роль
3. Наличие статических антиферромагнитных моментов атомов железа
оказывает значительное воздействие на величину электрон-фононного
взаимодействия в кристалле селенида железа, что может свидетельство-
вать о важности учета электрон-фононного спаривания для объяснения
механизма формирования сверхпроводящего состояния
4. Разработанный подход для моделирования и оценки параметров кавита-
ции в расплаве свинца и лития позволяет исследовать уравнение состо-
яния вещества, границы стабильности и частоту зародышеобразования
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Апробация работы
Научные положения и результаты работы докладывались и обсуждались
на следующих международных конференциях: Конференция Американского
физического общества (APS March Meeting) 2010 года и 2011 года, Conference
on Computational Physics, Brussels, Belgium, Sep. 5–8, 2007; Conference on
Computational Physics, Gyeongju, Republic of Korea, Aug. 28 – Sep 1, 2006; XI
Research Workshop Nucleation Theory and Applications, Dubna, Russia, April
2007; X Research Workshop Nucleation Theory and Applications, Dubna, Russia,
April 2006; IX Research Workshop Nucleation Theory and Applications, Dubna,
Russia, June 2005; XXII международная конференция “Взаимодействие ин-
тенсивных потоков энергии с веществом”, Эльбрус, Россия, март 2007; XXI
международная конференция "Уравнения состояния вещества Эльбрус, Рос-
сия, март 2006; XX международная конференция “Взаимодействие интенсив-
ных потоков энергии с веществом”, Эльбрус, Россия, март 2005; "Quantum
molecular dynamics, the discussion”, Institute of Physics, London, September
2007. На всероссийских конференциях: 46-50 научные конференции Москов-
ского физико-технического института "Современные проблемы фундамен-
тальных и прикладных наук 2004-2007 гг.; 3-й симпозиум "Проблемы ультра-
быстрых процессов в сильнонеравновесных средах Новый Афон, Грузия, Июль
2005.
Личный вклад автора работы состоял в подготовке теоретической базы,
проведении всех вычислений, обработке результатов и написании статей. Ав-
тор выражает глубокую благодарность Калифорнийскому университету Берк-
ли и лично профессору Марвину Л. Коэну за научные консультации.
Публикации
По теме работы опубликовано 9 работ в реферируемых журналах ВАК, 9
работ в сборниках статей, 10 работ в тезисах конференций.
Структура и объем работы
Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, заключения, спис-
ка публикаций по теме диссертации и списка цитируемой литературы из 134
наименований. Основная часть работы изложена на 101 странице машино-
писного текста, содержит 27 рисунков и 3 таблицы.
7
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении обосновывается актуальность темы диссертационной работы,
формулируется цель, научная новизна и практическая значимость получен-
ных результатов, дается краткое содержание глав работы.
В первой главе излагаются теоретические основы работы. Приведена
краткая информация об основах Теории функционала плотности (ТФП): тео-
ремах Хохенберга-Кона, уравнениях Кона-Шема; а также информация о спо-
собах учета электронной корреляции в рамках ТФП. Изложены основы тео-
ретических методов и алгоритмов исследования электрон-фононного взаимо-
действия в рамках первопринципных квантовомеханических расчетов.
В рамках ТФП, однако, невозможно получить согласующиеся с экспери-
ментом значения энергий одноэлектронных возбуждений, поскольку она яв-
ляет собой теорию основного состояния. Тем не менее, даже в самой простой
и физически прозрачной формулировке ТФП может быть использована вме-
сте с много-частичной теорией возмущений для получения данных об элек-
тронной структуре многих веществ со значительно улучшенным согласием
с экспериментов. Среди способов улучшения результатов ТФП для расчета
полупроводниковых кристаллов как один из наиболее предпочтительных на
данный момент изложена квазичастичная теория в приближении локальной
плотности с динамическим обменным экранированием. Последнее являет со-
бой многочастичный эффект и дает возможность существенно улучшить по-
грешность расчетов для энергий междузонных переходов. В данной главе
приведены основы многочастичной теории возмущений, а именно: функция
Грина как основной параметр задачи, уравнение Дайсона и оператор соб-
ственной энергии как главная цель расчета. Проведены аналогии с теорией
рассеяния, помогающие интерпретировать предложенный формализм.
Кратко изложены основные составляющие теории электрон-фононного вза-
имодействия и отмечены основные сложности, возникающие в процессе вы-
полнения вычислений. Упомянуты способы преодоления данных сложностей,
в частности, использование интерполяционной схемы Ванье для расчета мат-
ричных элементов электрон-фононного взаимодействия с большой точностью
практически в любой точке зоны Бриллюэна.
Наконец, в данной главе приведены основы метода молекулярной динами-
ки с использованием потенциалов "погруженного атома". Приводятся поло-
жения теории метастабильных состояний в применении к зародышеобразо-
ванию кавитационных полостей в жидкости и их интерпретация в рамках
атомистического моделирования.
Во второй главе изложена методика вычислительной реализации расче-
та в рамках приближения GW и приведены результаты исследования зонной
структуры кристаллов полупроводников на примере арсенида галлия, фос-
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фата алюминия и хлорида лития. Проведен сравнительный анализ точности
вычислений дисперсионных соотношений в зависимости от эффективности и
затратности в плане расчетного времени на ЭВМ.
Зонная структура полупроводников была рассчитана с большой точностью
на основе многочастичной теории возмущений в приближении GW, были ис-
пользованы предельно достижимые на данный момент параметры сходимо-
сти. Результаты находятся в хорошем согласии с имеющимися эксперимен-
тальными данными. Различие составляет, как правило, величину в пределах
0.05 эВ, например, по параметру ширины запрещенной зоны (рис. 1).
В третьей главе рассмотрены сверхпроводящие свойства кристалличе-
ского лития и изложены основные результаты.
Во введении к данной части кратко изложены основные результаты преды-
дущих работ. Приведены экспериментальные данные по фазовой диаграмме
лития, отмечены параметры межфазных переходов и возникновения сверх-
проводящего состояния. Приведены имеющиеся теоретические модели опи-
сания механизма сверхпроводимости в кристаллическом литии и проведен
их сравнительный анализ. Описаны основные преимущества используемых в
данной работе методов над уже реализованными.
Путем анализа параметров электрон-фононного взаимодействия, отдель-
ного рассмотрения топологических свойств поверхности Ферми (функции
вложения), фононного спектра и матричных элементов было показано, что
сверхпроводимость в ГЦК-литии (имеющем гранецентрированную кубиче-
скую кристаллическую решетку) обусловлена усиленным в результате прило-
женного давления электрон-фононным взаимодействием и сильно зависит от
топологии поверхности Ферми. На рис. 2 приведены рассчитанные парамет-
ры электрон-фононного взаимодействия для различных значений давления.
Видно, что сила электрон-фононного взаимодействия значительно возрастает
с увеличением давления.
Показано также, что низшая по энергии поперечная мода колебаний ре-
шетки ответственна более чем за половину взаимодействия и, в частности,
фононные моды вдоль направления Г-К играют наиболее важную роль. Этот
факт хорошо иллюстрирован на рис. 2. Видно, что наибольшее влияние уве-
личение давление оказывает возле точки К в зоне Бриллюэна (направление
Г-К). Частоты фононных колебаний в этом месте локально становятся мень-
ше (виден "провал"), но электрон-фононные матричные элементы являются
наиболее восприимчивыми к повышению давления среди всех исследованных
составляющих.
Топология поверхности Ферми обеспечивает необходимые условия для воз-
никновения сверхпроводимости, поскольку функция вложенности имеет ярко
выраженный максимум возле точки К (см. рис. 2). Однако именно возросшее
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Рис. 1: Зонная структура AlP, рассчитанная в приближении локальной плот-
ности (штрихованая линия) и в приближении GW (сплошные линии).
По оси х отложена координата внутри зоны Бриллюэна и отмечены
точки максимальной симметрии. Ширина запрещенной зоны состав-
ляет: прямая  -  2.9 эВ (LDA), 3.9 эВ (GW), 3.63 эВ - эксперимент;
непрямая  -X 1.4 эВ (LDA), 2.5 эВ (GW), 2.50 эВ - эксперимент.
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Рис. 2: Параметры ГЦК-лития вдоль выбранных направлений внутри зоны
Бриллюэна: (a) функция вложенности поверхности Ферми, (b) часто-
ты фононных колебаний, (c) среднее значение электрон-фононного
матричного элемента и (d) постоянная электрон-фононного спарива-
ния. (b), (c), (d) даны для низшей по энергии поперечной моды T1. В
(c) размерность матричных элементов есть meV 2  103.
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Рис. 3: Температура сверхпроводящего перехода в зависимости от давления.
Показаны значения экспериментальных измерений и расчеты в рам-
ках данной работы (кружками) на основе уравнения Аллена-Дайнса
с  = 0:13. Примерные границы существования различных фаз по-
казаны вертикальными разделительными линиями.
Рис. 4: Поверхность Ферми селенида железа в отсутствии спинов (вверху) и
в спин-разрешенной конфигурации (внизу). Центр зоны Бриллюэна -
точка Г - находится в центре рисунка, углы соответствуют точке А,
середина ребра вдоль оси z - точке М.
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Рис. 5: Плотность электронных состояний для селенида железа в отсутствии
спинов (вверху) и в спин-разрешенной конфигурации (внизу). Отме-
чены полная плотность (Total) и ее проекции на различные по ор-
битальной симметрии состояния (показана проекция на d-орбитали).
Положительные и отрицательные значения соответствуют противо-
положным ориентациям спинов железа.
в силе электрон-фононное взаимодействие обеспечивает достаточные условия
для наблюдения сверхпроводимости в районе 14 К.
Оценки зависимости температуры сверхпроводящего перехода от давления,
полученные в данной работе, находятся в хорошем согласии с эксперимен-
тальными результатами (рис. 3). Аналогичный анализ электронной струк-
туры ОЦК-лития при нормальном давлении и давлениях до 5 ГПа также
приведен в данной главе.
В четвертой главе приведены результаты исследования сверхпроводя-
щих свойств селенида железа.
На основе исследования немагнитной и антиферромагнитной (с рассмотре-
нием спиновых магнитных моментов железа) конфигураций было обнаруже-
но существенное различие. На рис. 4 приведены визуализации поверхностей
Ферми для спин-независимой и спин-разрешенной конфигурации. В первом
случае вид поверхности Ферми согласуется с предыдущими результатами.
Для спин-разрешенной системы, как видим, часть возле точки Г полностью
отсутствует, что вызвано ренормализацией дырочных уровней. Возле точ-
ки М имеется один цилиндр, образованный электронным уровнем, а также
возле точки А имеется клевероподобная структура, образованная сильно ло-
кализованными электронными состояниями, имеющими преобладающую 3dz2
симметрию.
На рис. 5 можно видеть, что в случае спин-разрешенной системы 3d уров-
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ни железа гораздо более сильно локализованы вблизи уровня Ферми, где
приведены графики зависимости плотности состояний от энергии. Данное
обстоятельство во многом определяет то, что для спин-разрешенной конфи-
гурации постоянная электрон-фононного взаимодействия как минимум вдвое
больше, чем для немагнитной системы. Обнаружена мода фононных колеба-
ний, обладающая симметриейA1g и имеющая преобладающую силу электрон-
фононного спаривания в случае магнитной системы, и ответственная только
за 20-30 % в немагнитной конфигурации. При переходе к магнитной конфи-
гурации был отмечен эффект ренормализации фононных частот, однако не
он играет определяющую роль в изменении величины электрон-фононного
взаимодействия. Определяющим является то, что электрон-фононные мат-
ричные элементы гораздо являются гораздо большими по величине для спин-
разрешенной конфигурации. Все вышеописанное может свидетельствовать о
важности электрон-фононного спаривания для объяснения механизма сверх-
проводимости в халькогенидах железа.
В пятой главе приведены результаты реализации подхода к расчету пара-
метров стабильности к образованию кавитационных полостей для растянутой
жидкости с использованием метода молекулярной динамики (МД). В каче-
стве примеров даны исследования расплавов свинца, лития и их эвтектики.
Приводятся результаты для границы устойчивости жидких расплавов на осн-
ве расчета фазовой диаграммы метастабильной жидкости. Оценки частоты
зародышеобразования проведены с использованием стохастических свойств
метода молекулярной динамики, а также путем предложенного в рамках ра-
боты подхода на основе уравнения Колмогорова-Аврами. Показано, что рас-
четы в рамках предложенных подходов для систем с большим и малым чис-
лом кавитационных полостей хорошо согласуются друг с другом (рис. 6).
В заключении подведены основные итоги работы, суммированы полу-
ченные результаты и выводы.
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Рис. 6: Демонстрация самосогласованности результатов для двух подходов
к определению частоты кавитации и для систем различного размера.
Показана зависимость частоты кавитации в жидком свинце от давле-
ния для температуры в 1000 К: точка, полученная в рамках подхода,
основанного на уравнении Колмогорова-Аврами показана звездочкой;
точки, полученные в рамках стохастического подхода для систем в
13500 и 500000 атомов соответственно показаны кружками и треуголь-
ником. По точкам проведена прямая. Вставки объясняют два выше-
упомянутых подхода. На верхней вставке (а) показана зависимость
отношения объема полости к его конечной величине в зависимости
от времени расчета. По точкам построено наилучшее приближение в
рамках, кривая 1 - для n = 3, кривая 2 для n = 4. На основе послед-
него получена точка, отмеченная звездочкой на основном графике.
На нижней вставке (b) показано распределение доли молекулярно-
динамических траекторий m() из исследованного ансамбля M, для
которых момент начала кавитации i лежит в интервале ( ,  +  ;
 = 15 ps). 1, 2, 3 - соответствуют различным значениям давления.
Плоскостями показаны соответствующие распределения Пуассона.
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ
РАБОТЫ
1. Рассчитана зонная структура полупроводников GaAs, AlP, LiCl с боль-
шой точностью на основе многочастичной теории возмущений в приближе-
нии GW. Результаты находятся в хорошем согласии с имеющимися экспери-
ментальными данными по параметру оптической ширины запрещенной зоны
(различие в пределах 0.05 эВ) и пригодны для вычисления спектров оптиче-
ского поглощения с учетом экситонных эффектов.
2. Сверхпроводимость в ГЦК-литии обусловлена усиленным в результате
приложенного давления электрон-фононным взаимодействием и топологи-
ей поверхности Ферми. Электрон-фононные матричные элементы являются
наиболее восприимчивыми к повышению давления среди всех исследованных
составляющих. Расчетные значения зависимости температуры сверхпроводя-
щего перехода от давления находятся в хорошем согласии с эксперименталь-
ными результатами.
3. Сравнительный анализ электронной структуры немагнитной и анти-
ферромагнитной (с учетом спиновых магнитных моментов железа) конфи-
гураций селенида железа показывает, что в случае спин-разрешенной си-
стемы 3d состояния железа более сильно локализованы вблизи уровня Фер-
ми (согласуется с результатами фотоэмиссионной спектроскопии). Для спин-
разрешенной конфигурации постоянная электрон-фононного взаимодействия
вдвое больше, чем для немагнитной системы (0.24 против 0.12). Это свиде-
тельствует о важной роли электрон-фононного спаривания для объяснения
механизма сверхпроводимости.
4. Рассчитано значение постоянной электрон-фононного взаимодействия
 для ОЦК-лития при нормальном давлении с большой точностью. Неодно-
родный профиль  внутри зоны Бриллюэна обусловлен топологическими осо-
бенностями поверхности Ферми и свойствами оператором фононного сдвига
(phonon perturbation). Полученные значения температуры сверхпроводяще-
го перехода совпадают с экспериментальными с учетом модели усиленного
электрон-электронного взаимодействия в литии.
5. Подход к исследованию кавитации в метастабильной жидкости пред-
ложен и реализован на основе атомистической модели в рамках метода мо-
лекулярной динамики. Оценены границы стабильности расплавов свинца и
лития по отношению к экстремальным растяжениям, реализуемым в удар-
ных волнах. Частота зародышеобразования в данных веществах оценена с
использованием стохастических свойств модели, а также с использованием
нового метода оценки на основе уравнения Колмогорова-Аврами.
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